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Kurze Mitteilungen

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende Kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats
verdffentlicht. Es werden auch Manuskripte aus dem Ausland angenommen

Uber die Umsetzung von 1,1,2,2-Tetrakis-brommethyl-cyclopropan
und 1,1,2,2-Tetrakis-brommethyl-cyclobutan mit Zink bzw. Natrium™

Summary

The reactions of the tetrabromocompounds I and VIII with
zinc and sodium are described. I and VIII with zinc dust in
aqueous ethanol give the hydrocarbons II, and IX, X respec-
tively; with sodium in absolute dioxane they yield the hydro-
carbons II, III, IV, V, VI, and IX, XII, XIII, XIV respectively.

Im Zuge unserer Arbeiten iiber spirozyklische Kohlen-
wasserstoffe mit Cyclopropan-Ringen! 23 und iiber tri-
zyklische Verbindungen mit zwei gemeinsamen Kohlen-
stoffatomen? % 6 schien uns die Umsetzung von 1,1,2,2-
Tetrakis-brommethyl- bzw. 1,1,2,2-Tetrakis-jodmethyl-
cycloalkanen mit Zink, Natrium, Lithiumamalgam und
Lithiumphenyl von Interesse, wodurch Zugang zu bei-

den Reihen moglich sein sollte. Fiir derartige Reaktionen

sind drei Abliufe denkbar:

1,4-Eliminierung unter Fragmentierung (1) und Se-
kundirreaktionen, Gustavson- bzw. Freund-Reaktion
zu spirozyklischen Kohlenwasserstoffen (2) und
intramolekulare Wurtz-Reaktion zu Propellanen (3).

Eingegangen am 3.April 1969. - -
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Die Nichtintervention eines 1-Methyl-benz-azirin b
folgt aus der Beobachtung, da3 5-Chlor-1-methylbenz-
triazol (14) und das isomere 6-Chlorderivat (15) bei der
Bestrahlung in Benzol jeweils nur ein Photoprodukt lie-
fern, und zwar 16 aus 14 bzw. 17 aus 15*. Eine Photo-
umwandlung 14 z> 15 findet nicht statt. Ebenfalls wurde
in dem postulierten Diradikal keine intramolekulare H-
Verschiebung beobachtet. Im Falle des Benztriazols 8
wiirde dabei das Azomethinderivat ¢ bzw. eventuell des-
sen Photozyklisierungsprodukt d* entstehen.

* Bestrahlung von 3 H-Indazolen liefert u.a. Benzocyclopropene:
R.ANET und F.L. ANET, J. Amer. Chem. Soc. 86 (1964) 525.
4 F.B.MALLORY und C.S.Woob, Tetrahedron Letters 1965, 2643.
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Eine interessante, zur Zeit intensiv studierte intra-
molekulare Variante der oben geschilderten Photoreak-
tionen stellt die Umwandlung des 1-Vinyl-benztriazols
(18) in Indol (19) dar.
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Im Gegensatz zu den 1-Alkyl-benztriazolen sind
2-Methyl- und 2-Athylbenztriazol in Kohlenwasser-
stoffen, Alkoholen, Athern und wiirigen Mineralsiuren
photostabil.

Die Strukturen der Reaktionsprodukte wurden durch
Analysen, spektroskopische Daten und zum Teil durch
Vergleich mit authentischen Priparaten gesichert.

Die Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds unter-
stiitzt. Wir danken Herrn cand. chem. H. BREITscamID fiir
experimentelle Mitarbeit.

M.MARkY, TH.DopPPLER, H.-J. HANSEN
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